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(57) Abstract 



The invention concerns a homogeneous catalytic particle bed. said catalyst comprising at least an amorphous matrix, at least a nob c 
melal at least an addiUonal metal M and at least a halogen, and in which, for one catalyst particle: Cp. is the local conccn&ation in noble 
metal- Cm is the local concentration in addiUonal metal M; is the local concentration in halogen; catalyst particle bed wherem the local 
Sis^reiJi! of the value Cpt/Cw or Cp^C. is said to be homogeneous along a particle diameter, which means that at least 70 % of the vahies 
cJcm or Cni^Cx varies at most by 30 % from the mean local ratio. The invention also concerns a method for transforming hydrocaitons 
Into aromaUrcompounds with said catalyst such as a method for reforming petroleum products and the method for producing aromahcs. 



(57) Abr^g^ 

L'invcntion conceme un lit homogfene de particulcs d*un catalyscur, ledit catalyscur comprenant au moins une matrice amorphe. 
au moins un mtftal noble, au moins un m6tal additionnci M ct au moins un halog^ne, ct dans lequel, pour unc particule de catalyscur. 
Coi est la concentration locale en m6tal noble, Cm est la concentration locale en metal additionnel M. C» est la concentrauon locale en 
halogftne lit de particulcs dc catalyscur. dans lequel la dispersion locale dc la valeur Cpt/CM ou CpJCx est dite homogftne le long d un 
diam\tre de particule. cc qui correspond a cc que au moins 70 % dcs valcurs Cpi^CM ou Cpt/C* s'&artent d*au plus 30 % du rapport moyai 
local. L'invcntion conceme 6galement un procddi dc transfwmation d'hydrocaibures en composes aromatiqucs avec ce catalyscur tel que 
Ic proc6d6 de rtformage des essences ct Ic proc6d6 dc production d'aromatlqucs. 
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LIT HOMOGENE DE CATALYSEUR ET PROCEDE DE TRANSFORMATION 
D*HYDROCARBURES EN COMPOSES AROMATIQUES AVEC LEDIT LIT 

La pr6sente invention conceme un lit homogene et des particules de catalyseur a 
5 effets bimitallique et bifonctionnel ameliores, les particules de catalyseur presentent 
des fluctuations locales en composition reduites. ce qui se traduit par des 
performances catalytiques, en particulier, des activit6s et des rendements essence 
tres ameliores. Un tel lit est dit "homogene a Techelle du micron". De telles particules 
peuvent m§me etre dites "homogfenes a rechelle du nanometre". L'invention a 
10 egalement pour objet un proc§d6 de transformation d'hydrocarbures en composes 
aromatiques avec ce catalyseur, tel que le proc6d6 de refomiage des essences et le 
proc§d^ de production d'aromatiques. 

Les catalyseurs de r^fomnage des essences et/ou de production d'aromatiques sont 
15 bien connus. lis contiennent generalement une matrice, au moins un m^tat noble de 
la famille du platine, au moins un halog^ne et au moins un m^tal promoteur, encore 
appele metal additionnel. 

Parmi les metaux promoteurs, sont plus particulierement utilises retain pour les 
20 precedes regeneratifs et le rhenium pour les precedes en lit fixe. 

Les catalyseurs de reformage des essences et/ou de production d'aromatiques sont 
des catalyseurs bifonctionnels presentant deux fonctions essentielles pour Tobtention 
de perfomriances con^ectes : une fonction hydro-d§shydrog6nante qui assure la 

25 d^shydrogenation des naphtfenes et I'hydrogenation des precurseurs de coke, et une 
fonction acide qui assure Tisomerisation des naphtdnes et des paraffines et la 
cyciisation des paraffines tongues. La fonction hydro-deshydrog§nante peut etre 
assuree par un oxyde tel Toxyde de molybdene M0O3, I'oxyde de chrome CrgOs ou 
Toxyde de gallium Ga203, ou par un metal de la colonne 10 (Ni, Pd, Pt). II est connu 

30 que les m§taux, en particulier le platine, sont nettement plus actifs que les phases 
oxydes pour les reactions d'hydro-deshydrogenation, c'est la raison pour iaquelle les 
catalyseurs metalliques ont remplace les catalyseurs oxydes supportes en reformage 
des essences et /ou production d'aromatiques Toutefois, les metaux tels le Ni, dans 
une moindre mesure le palladium et le platine, pr6sentent 6galement une activite 

35 hydrogenolysante au detriment du rendement en essence souhaitable en reformage 
des essences et/ou production d'aromatiques. Cette activite hydrogenolysante peut 
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etre fortement reduite, done la selectivite du catalyseur augmentee, par Tajout d'un 
second metal tel I'etain. Par ailleurs, Tajout d'un second metal tel riridium ou le 
rKenium augmente les proprietes hydrogenantes du platine, ce qui favorise 
rhydrog6nation des pr§curseurs de coke done la stability du catalyseur. Ces diverses 
5 raisons ont favoris6 le succes des catalyseurs bimetalliques par rapport aux 
catalyseurs monometalliques de premiere generation. Plus r6cemment, des 
catalyseurs trimetalliques ont 6te introduits, qui permettent de preserver la stability 
accrue des catalyseurs bimetalliques en augmentant les selectivit6s essence de ces 
catalyseurs. 

10 

L'augmentalion de la selectivity peut ainsi etre atteinte par divers moyens. On citera 
dans I'art anterieur, le brevet US 5 128 300 qui preconise pour des extrudes de 
catalyseur, une repartition homogene de retain avec une composition locale ne 
fluctuant pas de plus de 25 % autour de la teneur moyenne en etain, celle-ci etant de 
15 0,1 - 2 % pds du catalyseur. 

Nous avons decouvert, et ceci constitue Tobjet de la pr6sente invention, que les 
performances du catalyseur pouvaient etre nettement ameliorees pas seulement en 
limitant la variation d'un seul element, mais en controlant les fluctuations relatives du 

20 rapport des concentrations (compositions) du metal noble (platine) et du metal 
additionnel d'une part et/ou des concentrations (des compositions) du metal noble 
(platine) et de rhalog&ne d'autre part. II est ainsi obtenu une homog§neit6 de Teffet 
bim6tallique m6tal noble - m6tal additionnel et/ou de Teffet bifonctionnel metal noble- 
acide, au niveau du lit de partlcules, qui am^liore les perfonnances globales du 

25 procdde dans lequel est appliqud ce catalyseur. 

Plus pr6cis6ment. Tinvention conceme un catalyseur comprenant au moins une 
matrice amorphe, au moins un m^tal noble, au moins un metal additionnel M et au 
moins un halogene, et dans lequel, pour une particule de catalyseur, 
30 Cpt est la concentration locale en metal noble, 

Cm est la concentration locale en metal additionnel M, 
Cx est la concentration locale en halogene, 

catalyseur sous forme d'un lit homogene de particules de catalyseur dans lequel la 
dispersion locale de la valeur Cp^ /C^ ou Cp/Cx est dite homogene ce qui correspond, 
35 k ce que au moins 70 % des valeurs Cpt /Cm ou Cp/Cx pour le lit de particules de 
catalyseur s'6cartent d'au plus 30 % du rapport moyen local. 
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La matrice amorphe du catalyseur est generalement un oxyde refractaire tel que les 
oxydes de magnesium, de titane, de zirconium. I'alumine, la silice pris seuls ou en 
melange entre eux. Le support prefere contient de Talumine ou est de Talumine. 

5 . Pour les reactions de reformage des essences et/ou de production d'aromatiques, la 
matrice preferee est i'alumine, et avantageusement sa surface specifique est de 50- 
600 m^/g et de preference 150-400 m^/g. 

Le catalyseur contient egalement au moins un m§tal noble de la famille du platine (Pt, 
10 Pd, Rh, Ir). et de preference le platine. Avantageusement le catalyseur peut contenir 
un metal noble (tel que Pt) et en outre de Tiridium. 

Le metal additionnel M est choisi dans le groupe form6 par retain, le germanium, le 
plomb, le gallium, I'indium, le thallium, le rhenium, le manganese, le chrome, le 
15 molybdene et le tungstfene. Dans le cas des proc6des de reformage des essences 
et/ou de production rfaromatiques regeneratifs en lit mobile, le metal pref6r6 est 
retain, et tres avantageusement il est associ6 au platine (catalyseurs contenant Pt, 
Sn) et encore plus avantageusement. le catalyseur contient en outre du tungstene 
(catalyseurs contenant Pt, Sn, W). 

20 

Dans les proced6s en lit fixe, le m6tal pr6f6re est le rh6nlum, et trfes avantageusement 
il est associe au platine (catalyseurs contenant Pt, Re) et encore plus 
avantageusement le catalyseur contient de Mum (catalyseurs contenant Pt, Re. In), 
et en outre du tungstfene peut §tre pr6sent (catalyseurs contenant Pt, Re, W ou Pt, 
25 Re. In, W). 

Uhalogfene est choisi dans le groupe fonni6 par le fluor, le chlore, le brome et Piode. 
. Le chlore est pr6f6r6. 

30 Le catalyseur contient gen6ralement de 0,01 a 2 % pds de metal noble, de 0.1 a 1 5 % 
d'halogene et 0,005 10 % de metal additionnel. De fa9on preferee. selon I'invention, 
le catalyseur contient au plus 2 % de metal additionnel M, et tres avantageusement 
plus de 0,1 % dudit m6tal. Dans ces conditions prefer6es, le catalyseur presentera les 
meilleures performances dues a I'effet bimetallique optimise. 
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Notons 6galement que de fagon pr6feree, le catalyseur mis en oeuvre dans les 
proc6des de r6formage des essences et/ou de production d'aromatiques, ne contient 
pratiquement pas d'alcaiin. 

5 Le catalyseur se pr6sente dans le lit sous forme de particules qui peuvent §tre des 
billes, extrudes, trilobes ou toute forme commun6ment utilis6e. 

On appelle Cp, la concentration locale en m6tal noble, (exprim6e en % pds) (le m6tal 
noble n'6tant pas n^cessairement du platine), Cm la concentration locale (en pds) du 
10 metal additionne! et la concentration locale (en pds) en halogfene. 

On pourrait tout aussi bien exprimer les concentrations en % atomique, les 
fluctuations relatives 6tant les memes. 

15 La composition globale du catalyseur peut etre determin6e par fluorescence X sur le 
catalyseur a I'etat pulverulent ou par absorption atomique apres attaque acide du 
catalyseur. 

La mesure de la composition locale, a I'echelle du micron, par opposition a la 
20 composition globale du catalyseur, peut s'effectuer par microsonde 6lectronique et 
completee 6ventuellement par STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy). 
Cette mesure peut s'effectuer en d6temiinant les teneurs en platine et m6tal 
additionnel sur des zones de quelques microns cubes le long du diametre d'une 
particule de catalyseur qu'on appelle unit6s de mesure. Cette mesure permet 
25 d'6valuer la repartition macroscopique des m6taux k I'int6rieur des particules. 

Les analyses sont conduites sur une microsonde electronique JEOL JXA 8800 
(appareillage pr6fer6) ou 6ventuellement sur CAMEBAX type Microbeam, chacune 
equipee de 4 spectrometres a dispersion de longueur d'onde. Les parametres 
30 d'acquisition sont les suivants : tension d'accel6ration 20 kV, courant 30 nA., rales Pt 
Ma, Sn La, CI Ka, et temps de comptage 20 s ou 40 s selon le niveau de 
concentration. Les particules (et dans le cas des figures ce sont des billes) sont 
enrob^es dans de la r^sine puis polies jusqu'a leur diametre. 

35 On notera que I'appellation "diametre" ne se refere pas uniquement a une forme en 
bille ou en extrud6, mais plus g6n6ralement a toute fornie de particule ; est denomme 
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diametre, en fait, la longueur representative de la particule sur laquelle est effectuee 
la mesure. 

Las analyses sont effectuees sur un echantillon representatif du lit ou du lot de 
5 catalyseur qui sera utilise pour un lit catalytique. On a consid§re que les analyses 
devraient etre faites sur au moins 5 particules avec au moins 30 mesures par 
particule, uniformement reparties le long du diametre. 

On appelie Cp, la concentration locale en metal noble (exprimee en % pds) (le metal 
10 noble n*6tant pas necessairement du platine), Cm la concentration locale (en pds) du 
metal additionnel et Cx la concentration locale (en pds) en halogfene. 

On pourrait tout aussi bien exprimer les concentrations en % atomique, les 
fluctuations relatives etant les m§mes. 

15 

A partir des mesures locales de Cpt, Cm et Cx (mesures correspondant a une position 
d6terminee sur le diametre d'une particule) les rapports locaux Cp/Cw et/ou Cp/Cx 
peuvent etre calcules. 

20 Pour chaque position radiale, un rapport local moyen (Cp/CMlm et/ou [Cp/Cx]m est 
calcul§ (moyenne des rapports locaux correspondant k diff6rentes particules). 

On peut ainsi d6tenniner les valeurs absolues des differences entre chaque rapport 
Cpt/Cw mesure localement et le rapport [Cp/Cwlm local moyen corespondant. On 
25 appelie ces valeurs les dispersions locales. 

Selon rinventlon, ladite dispersion est dite homogfene, ce qui signifie que au moins 
70%, de preference au moins 80 %, des valeurs Cp/Cm ou Cp/Cx pour le lit de 
particules de catalyseur s'ecartent d'au plus 30 % du rapport moyen local. 
30 On dit alors que la dispersion locale correspond pour au moins 70 % des particules a 
un intervene de confiance meilleur que 30%. 

De preference, ce critere d'homogeneite des dispersions locales est ramene de 30 %, 
a de preference 20 %. avantageusement a 15 % voire 10 % et jusqu*a meme 7 % 
voire 5 % (c'est-a-dire que les valeurs s'ecartent d'au plus 20 % etc.). 
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Ainsi. en tout point du catalyseur. une variation de la teneur en element M 
s'accompagne d'une variation controlee de la teneur en platine, de mani6re a ce que 
le- rapport Pt/M reste dans une fourchette optimale. Cette approche permet a 'Teffet 
bim6tallique° de s'exprimer pleinement. 
5 L'effet bimetallique correspond la qualite de I'interaction entre le platine et le metal 
M, effetqui conditionne le niveau de performance du catalyseur. 

II existe frequemment un rapport Cp/Cw optimal (rapport atomique ou en % pds) en 
de9^ duquel 'Teffet bimetallique" est peu prononce et au-del& duquel I'activit6 du 

10 catalyseur est diminuee par un excfes de m6tal additionnel. Un tel optimum est 
§galement observe dans le cas des catalyseurs trimStalliques entre le metal noble et 
le m§ta1 M. Pour beneficier pleinement de l'effet. bimetallique resultant de I'ajout d'un 
ou plusieurs metaux additionnels, il est important que les rapports Cr/Cm, determines 
localement sur cheque particule de catalyseur, variant aussi peu que possible autour 

15 d'une cette valeur optimale. 

Un autre param&tre tres important pour les perfomnances catalytiques des 
catalyseurs, en particulier utilises pour le refomiage des essences et/ou la production 
d'aromatiques. est la teneur en halog^ne (chlore), en particulier, la concentration 
20 locale en halogene par rapport a la concentration locale en metal noble. II s'agit de 
l'effet bifonctionnel metal-acide. 

En effet, I'halogene (chlore) est responsable de la fonction acide des catalyseurs qui 
assume I'isomerisation et la cyclisatlon des paraffines Ce-Cn.ll existe pour cheque 

25 catalyseur, une teneur optimale en halogdne (chlore). Pour des teneurs en chlore 
inl6rieures k cette teneur optimale, les catalyseurs souffrent d'un d6faut d'activit6 en 
particulier pour ce qui conceme la d6shydrocyclisation des paraffines PrPg. Pour des 
teneurs en chlore sup6rieures & cette teneur optimale, les catalyseurs pr6sentent une 
activit6 craquante excessive se traduisant par une production importante de fuel gaz 

30 C3-C4, done une chute des rendements essence. La concentration optimale en chlore 
depend de la nature du support, de sa surface specifique et de sa structure. Elle est 
souvent voisine de 1 ,0 % poids dans les catalyseurs commerciaux mais peut etre 
significativement inferieure ou superieure a cette valeur pour certains supports 
particuliers, ou en presence d'elements dopants tels le silicium inclus dans le support. 

35 
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II en resulte que des rapports des concentrations locales Cp/Cx significativement 
differents du rapport local moyen se traduisent par des performances catalytiques 
mediocres. 

5 Le plus souvent. le rapport Cp/Cw local ou le rapport Cpt/Cx local est constant le long 
du diamfetre de la particule de catalyseur. Le profil Cp/Cw en fonction du dianndtre est 
alors un "profil plat" de m§me que Cp,. Cm ou Cx (selon le cas) selon le diametre. Le 
m6tal noble et/ou le metal M et/ou Thalogene est unifonmement reparti dans la 
particule. 

10 

Pour une particule (bille de preference) donn6e, on peut detemniner les valeurs 
absolues des differences entre chaque rapport Cp/Cx d6termin6 localement et le 
rapport moyen [Cp/CmIp ou respectivement [Cp/Cx]p dans la particule. On appelle 
ces vaieurs la dispersion radiale dans une particule. 
15 Selon I'invention, la dite dispersion est dite homogene sur chaque particules, ce qui 
signifie qu'au moins 70 % des valeurs. de preference 80 %, s'ecartent d'au plus 30 % 
de la valeur moyenne dans la particule. 

De preference, cette dispersion radiale est ramenee de 30 % a de preference 20 %, 
avantageusement & 15 % voire 10 % et jusqu'& meme 7 % ou mieux 5 %. 

20 

De la m§me fapon que pr6c6demment, on dit alors que la dispersion radiale 
correspond, pour au moins 70 % des particules, a un intervalle de confiance meilleur 
que 30 %. 

25 Pour un lot de catalyseur donn§ (par exemple, pour une bonne representativite, au 
moins 5 particules, au moins 30 mesures par particule) on peut determiner les valeurs 
absolues des differences entre chaque rapport Cp/Cm ou Cp/Cx detemiine localement 
et le rapport moyen global [Cp/CmIl ou respectivement [Cp/Cx1l dans le lot 
{moyenne de tous les rapports dans toutes les particules). On appelle ces valeurs la 

30 dispersion globale. 

Selon I'invention, ladite dispersion est dite homogene, ce qui signifie qu'au moins 70% 
des valeurs, de preferences 80 %. s'ecartent d'au plus 30 % de la valeur moyenne 
dans le lot (rapport moyen global). 

De preference, cette dispersion globale est ramen6e de 30 % h de preference 20 %, 
35 avantageusement ^ 15 % voire 1 0 % et jusqu'^ meme 7 % voire 5 %. 
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De la meme fafon que pr6cedemment. on dit alors que la dispersion globale 
correspond, pour au moins 70 % des particules. a un intervalle de confiance meilleur 
que 30 %. 

5 II est egalement interessant de pr6parer des catalyseurs poss6dant des 
concentrations Cp,, Cm ou Cx au coeur et en peripherie diff6rentes. Ces catalyseurs 
pr6sentent des profils de r6partition dits en "cuvette" ou "en dome". Ces catalyseurs 
avec Cm ou Cp, en cuvette ou d6me sont Int6ressants pour certaines applications cu 
des effets de Vitesse diffusionnelle des r6actifs ou des produits au sein du catalyseur 

10 sont recherch6s. 

Dans ce cas, la valeur du rapport [Cp/CMlm moyen local varie en fonction du diar^etre 
de la particule. Cette variation peut suivre sensiblement une courbe parabolique. 

15 Un autre type de repartition est celle en croute ou le metal noble et/ou metal M sont 
r§partis en surface. 

D'une fa9on g6n§rale, le rapport coeur/bord des concentrations Cp,, Cm ou Cx au 
centre et en periph6rie des particules de catalyseur peut varier de 0,1 k 3. 



20 



Dans la variante pr6f§r6e, le catalyseur contient au moins un m6tal M et le m6tal 
noble (R pref6r6) r§partis uniform6ment dans la particule de catalyseur. 

Selon une autre possibilitd, le catalyseur contient au moins un m6tal M r6parti 
25 uniform6ment dans tout le catalyseur, le m6tal noble etant r6parti en "cuvette". Dans 
une autre variante, au moins un metal M est r6parti uniform6ment dans tout le 
catalyseur, le m6tal noble 6tant reparti en '.'croOte". 

Avantageusement, dans les cas ci-dessus, le m6tal M est I'etain. De fafon pr6ter6e, 
30. le platine et I'etain sont r6partis en cuvette. 

Les figures 1 h 4 illustrent I'invention et I'art anterieur : 

. les figures 1 A et 1 B montrent des repartitions en cuvette ou en dome (non attachees 
a des exemples), 
35 . la figure 2 correspond & I'art anterieur, 

, les figures 3A, 3B, 4 et 5 correspondent k I'invention selon les exemples ci-apr§s. 
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Le cas g6n6ral d6crit dans ce brevet est illustre par les figures 1A. 1B, 3A et 3B: au 
moins 70 % des valeurs Cp/Cm ou Cr, Cx pour le lit de particules de catalyseur 
s'6cartent d'au plus 30 % du rapport moyen local correspondant le long d'un diametre 
de partlcule. 

5 Les valeurs Cr/Cm peuvent decrire une droite (cas des figures 3 correspondant aux 
catalyseurs B et C des exemples selon la presente invention), ou une parabole 
(r6partition en « cuvette » ou en « dome » des figures 1). 

De fagon tr6s prefer6e, le catalyseur contient au moins un rri6tal M reparti 
10 uniformement dans tout le catalyseur, le m6tal noble etant reparti egalement 
uniform6ment dans la particule de catalyseur. 

Dans une technique selon Tinvention, le catalyseur est obtenu par impregnation d'une 
solution organique d'au moins un compos6 dudit m§tal M, le volume de la solution 

15 6tant de pr6f6rence 6gal au volume de retention du support ou en exces par rapport a 
ce volume. Le m6tal M est introduit sous la fonme d'au moins un compose organique 
choisi dans le groupe fonme par les complexes des metaux M et les 
hydrocarbylmetaux tels que les alkyles, les cycloalkyles, les aryles, les alkylaryles et 
les arylakyles m6taux. Apr§s avoir laiss§ le contact entre le solide et la solution 

20 d'impregnation pendant plusieurs heures. le produit est ensuite seche. On termine 
habituellement par une calcination entre 300 et SOO'C, de preference en effectuant un 
balayage d^air durant plusieurs heures. Le solide obtenu est ensuite impregn6 ^ Taide 
d'une solution aqueuse ou organique d'au moins un compos6 de m6tal du groupe 
VIII, le volume de la solution 6tant de pr6f6rence en exc6s par rapport au volume de 

25 retention du support ou egal k ce volume. Apres quelques heures de mise en contact, 
le produit obtenu est ensuite s6ch6 puis calcine sous air entre 300 et 600*C, de 
pr6f6rence en effectuant un balayage d'air durant plusieurs heures. 

Dans une autre m6thode selon Hnvention. retain peut-etre introduit lors de la 
30 synthase de I'alumine selon une technique de type Sol-Gel (copr6cipitation). Par 
exemple, un gel mixte etain alumine peut etre obtenu en hydrolysant une solution 
organique de Sn(OR)4 et de AI(0R')4 dans un solvant tel ROH ou R'OH. R et R' 
peuvent designer un groupement alkyi de type methyl, ethyl, isopropyl, n-propyl. butyl, 
voire un groupement plus lourd, tel le n-hexyl. Le solvant alcoolique doit etre 
35 deshydrate de fa^on poussee avant Tintroduction des alcoolates d'6tain et 
d'aluminium. L'hydrolyse peut etre obtenue par addition d'eau au melange, ou par 



wo 99/22864 



10 



PCT/FR98/02329 



addition d'un acide carboxylique anhydre suivie d'une etlierification (solvolyse) 
progressive sous Taction de la chaleur. La seconde technique conduit en general a 
des oxydes mixtes AlaOa-SnO^ plus homogenes car elle conduit a une fomnation d'eau 
homogfene et simultanee dans le melange. La reactivite des aicoolates d'etain vis a 

5 vis de Teau (hydrolyse) est en g6neral sup6rieure a celle des aicoolates d'aiuminium 
mais elle decroit avec la longueur de la chaine alkyi R. On peut alors choisir des poids 
mol6culaires des groupements R et R' tels que la reactivity des aicoolates 
d'aluminium et d'etain con-espondants sclent comparables. Ceci permet d'ameliorer 
encore rhomogeneit6 de la repartition des metaux dans les gels mixtes obtenus. 

10 Uetain et raluminium peuvent egalement etre coprecipit6s en solution aqueuse, par 
exemple en dissolvant SnCIa et AICI3 en solution acidifiee par HCI, puis en versent la 
solution acide sous forme de microgouttes (brouillard, nebulisation) dans une solution 
d'eau dont le pH est compris entre 6 et 9. 

15 Les m6taux peuvent etre introduits selon toutes les techniques connues de I'homme 
de Tart. L'introduction du metal additionnel peut etre realis§e lors de n'importe quelle 
etape de fabrication du catalyseur, par exemple lors de la synthese de Talumine selon 
une technique de type sol-gel (copr6cipitation) ou lors de la mise en fornie du 
catalyseur (extrusion, oil-drop, ou toute technique connue). 

20 

Selon rinvention, le catalyseur d6crit precedemment est mis en oeuvre dans les 
precedes de r6fonnage des essences et de production aromatiques. Les precedes 
de reformage permettent d'augmenter I'indice d'octane des fractions essences 
provenant de la distillation du p6trole bnjt et/ou d'autres proc6d6s de raffinage. Les 

25 precedes de production d'aromatiques foumissent les bases (benzene. tolu6ne et 
xylenes) utilisables en p6trochimie. Ces precedes revetent un interet supplementaire 
en contribuant k la production de quantit6s importantes d'hydrog6ne indispensable 
pour les proc§d6s d*hydrog§nation et d'hydrotraitement de la rafflnerie. Ces deux 
proc6d§s se diff6rencient par le choix des conditions op6ratoires et de la composition 

30 de la charge, qui sont connues de I'homme du metier. 

D'une fa9on gen6rale, la charge typique trait6e par ces precedes contient des 
hydrocarbures paraffiniques, naphteniques et aromatiques contenant de 5 a 12 
atomes de carbone par molecule. Cette charge est definie, entre autres. par sa 
35 density et sa composition pondSrale. Cette charge est mise en contact avec le 
catalyseur selon la presente invention k une temperature comprise entre 400 et 
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700°C. Le debit massique de charge traitee par unite de masse du catalyseur peut 
varier de 0.1 a 10 kg/kg/h. La pression operatoire peut §tre fixee entre la pression 
atmospherique et 4 MPa. Une partie de I'hydrogfene produit est recycle selon un taux 
de recyclage molaire compris entre 0.1 et 10. Ce taux est le rapport molaire debit 
5 tf hydrogene recycle sur debit de charge. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans en limiter la portee. 

EXEMPLE 1 (Comparatif) 

10 

Le catalyseur dit de reference ou catalyseur A est un catalyseur bim§tallique 
Pt-Sn prepare suivant les techniques de Tart ant6rieur a partir de SnClj, renfennant 
0.25 % poids de platine, 0.14 % poids d^etain et 1.2 % poids de chlore. Le support est 
une alumine 7 de surface specif ique de 210 par gramme. A 100 g de support 
15 alumine on ajoute 500 cm^ d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique et de 
chlomre stannique contenant 0.14 g d'6tain. On laisse en contact 3 heures et on 
essore. On met alors le solide en contact avec avec 500 cm^ d'un solution aqueuse 
d'acide hexachloroplatinlque contenant 0.25 g de platine. On laisse 3 heures en 
contact, on seche 1 heure a 120**C puis on calcine pendant 2 heures a 500 °C. 

20 

EXEMPLE 2 (Selon I'invention) 

Le catalyseur B de meme composition est prepare par impregnation d*un 
complexe organometallique d'etain. Une quantity de 100 g de support alumine est 

25 mise en contact avec 60 cm^ d'une solution de n-heptane contenant 0.14 g d'6tain 
sous la forme de tetrabutyl^tain Sn (Bu)4. Apres 3 heures de reaction a la 
temperature ambiante, le solide est sech6 1 heure a 120°C puis calcine a 500^C 
durant 2 heures. On met alors en contact 100 g de ce solide avec 500 cm^ d'un 
solution aqueuse d'acide chlorhydrique et d'acide hexachloroplatinlque contenant 

30 0.25 g de platine. On laisse 3 heures en contact, on sfeche 1 heure k 120**C puis on 
calcine pendant 2 heures h 500 *'C. 

EXEMPTS (Selon invention) 

35 Le catalyseur C est pr6par6 par coprecipitation en solution aqueuse 

d'aluminium et d'etain suivie d'un d6p6t homogfene de platine. II contient 0.25 % 
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poids de platine, 0.14 % poids d'6tain et 1.2 % poids de chlore. Un hydroxyde mixte 
AI2O3 - SnOa .. mHaO est pr6par§ par copr^cipitatlon d'une solution de chlorure 
stannique et de chlorure d'aluminium pH 8 en utillsant NH40H comme agent de 
precipitation. Le pr6cipit6 est Iav6 k I'eau distill6e et 8§ch6 pendant 12h k 120»C. II 

5 est ensulte calcin6 k SSO'C pendant 2 heures sous air k 500 ppm H20. Le platine est 
alors intrejduit sur 100 g de ce solide par mise en contact avec 500 cm^ d'une solution 
de tolufene contenant 0.25 g de platine sous forme de bis ac6tylacetonate de platine. 
On laisse 3 heures en contact, on seche 1 heure a 120°C puis on calcine pendant 2 
heures k 500°C. On impr^gne le solide pour une solution aqueuse d'HCl de fa9on a 

10 ajuster la teneur en CI sur le catalyseur a 1 ,2 %. Puis on sfeche le solide obtenu et on 
calcine a 500°C pendant 2 heures. 

EXEMPLE 4 . 

15 

Les concentrations locales en platine et en 6tain ont 6t6 mesur6es par la 
technique de microsonde 6lectronique pour les trois catalyseurs A, B et C. Les figures 
2 (pour le catalyseur A) et 3A (pour le catalyseur B) et SB (pour le catalyseur 0) 
pr6sentent la dispersion des rapports Cp/Gsn locaux autour de la valeur du rapport 
20 local moyen. Pour le catalyseur A. on se rend compte que seulement 49 % des- points 
sent dans I'intervalle de confiance (Figure 2). Les catalyseurs B et 0 decrits dans la 
presente invention (Figures 3) pennettent d'obtenir une dispersion des points 
nettement plus faible. respectivement 8 et 14 % des rapports Cp/Cs„ locaux hors de 
I'intervalle de confiance. 

25 

EXEMPLE 5 

La figure 4 illustre revolution des rapports de concentrations Cp/Cci locaux le 
30 long du diam6tre des particules du catalyseur B. On peut constater que 9 % des 
points sont en-dehors de I'inten/alle de confiance. 

EXEMPLE 6 



35 



Le catalyseur D contenant 0,3 % poids de platine et 0,32 % poids d'etain et de 
1 % de chlore est prepar6 par impregnation d'un complexe organom6tallique d'etain. 
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Une quantite de 100 g de support alumine est mise en contact avec 60 cm^ d*une 
solution de n-heptane contenant 0.32 g d'etain sous la forme de tetrabutyletain Sn 
(Bu)4. Apres 3 heures de reaction a la temperature ambiante, le solide est s§ch6 1 
heure a 120°C puis calcine k 500°C durant 2 heures. 
5 Le platine est alors introduit sur 100 g de ce solide par mise en contact avec 

500 cm^ d'une solution de toluene contenant 0.3 g de platine sous forme de bis 
acetylac6tonate de platine. On laisse 3 heures en contact, on seche 1 heure a 120^*0 
puis on calcine pendant 2 heures a 500°C. On impregne le solide par 600 cm^ d'une 
solution aqueuse rfadde chlorhydrique de fafon k introduire 1 % pds CI (par rapport 
10 au catalyseur). On laisse 3 heures en contact, on essore, on s6che le solide 1 heure a 
120°C et on calcine 2 heures k 500**C. 

Les concentrations locales en platine et en etain ont 6te mesurees avec une 
microsonde electronique JEOL. temps de comptage 40s. sur 5 billes. 200 points. 

La dispersion locale Cpj/Cm (% atomique) est donn6e figure 5, Tecart pour 70 
15 % des valeurs est de 9 %. 

En ce qui conceme la dispersion globale, I'ecart pour 70 % des valeurs est de 
1 1 %. Sur chacune des 5 billes. I'ecart pour 70 % des valeurs correspondant a la 
dispersion radiale est respectivement de 9, 10, 11,11, 12 %. 

20 

EXEMPLE7 

Les echantillons de catalyseurs A, B D et C dont la preparation a 6t6 decrite 
precedemment ont ete testes en transfomfiation d'une charge dont les caract6ristiques 
25 sont les suivantes : 

masse volumique a 20^C 0,753 kg/dm^ 
indice d'octane recherche - 60 

teneur en paraffines 49.4 % volume 
teneur en naphtfenes 35,1 . % volume 
teneur en aromatiques 1 5 ,5 % volume 



30 



Cette transformation est r6alisee en presence d'hydrogfene en respectant les 
conditions operatoires suivantes : 
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temperature 490 °C 
pression totale 0,30 Mpa 
debit de charge 2.0 kg par kg de catalyseur 

Avant injection de la charge, les catalyseurs sont actives h haute temperature 
sous hydrogene pendant 2 heures . Les performances obtenues apres 24 h de 
fonctionnement sont reportees dans le tableau ci-apres. 



Echantillon 


rendement 
reformat 

(% poids) 


indice 
d'octane 
recherche 


rendement 
aromatiques 
(% poids) 


rendement 

C4- 
(% poids) 


A 


89,2 


101.2 


70,3 


7.0 


B 


90.7 


103,7 


72,6 


5.3 


C 


90,5 


103,5 


72,8 


5,6 


D 


90,9 


103,7 


73,3 


5.1 



Les perfonmances catalytiques des catalyseurs B, C et D sont tr§s nettement 
superieures a celles du catalyseur A, aussi bien en ce qui concerne la quantite 
10 produite de reformat que de Tindice d'octane de ce reformat. 
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REVENDICATIONS 

1 - Catalyseur comprenant au moins une matrice amorphe, au moins un metal noble, 
5 au moins un m6tal additionnel M et au moins un halogene, et dans lequel, pour une 

particule de catalyseur. 

Cpt est la concentration locale en metal noble, 

Cm est la concentration locale en m6tal additionnel M. 

Cx est la concentration locale en halogene, 
10 catalyseur sous forme d'un lit homogene de particules de catalyseur dans lequel la 

dispersion locale de la valeur Cpt /CmOu Cp/Cx est dite homogene ce qui correspond, 

a ce que au moins 70 % des valeurs Cr/Cm ou Cp/Cx pour le lit de particules de 

catalyseur s'ecartent d'au plus 30 % du rapport moyen local. 

15 2 - Catalyseur selon la revendication 1, pour lequel, pour un lot de particules la 
dispersion globale de la valeur Cpi /CmOU Cp/Cx est dite homogene, ce qui correspond 
a ce que au moins 70 % des valeurs Cp/Cm ou Cp/Cx s*ecartent d'au plus 30 % du 
rapport moyen global. 

20 3 - Catalyseur selon la revendication 1, pour lequel, pour une particule de catalyseur, 
la dispersion radiate de la valeur Cr/Cm ou Cr/Cx est dite homogfene, ce qui 
conrespond k ce que au moins 70 % des valeurs Cr/Cm ou Cp/Cx s*§cartent d'au plus 
30 % du rapport moyen dans la particule. 

25 4 - Catalyseur selon Tune des revendications pr§c6dentes, caract6rise en ce que il 
contient 0,01 - 2 % pds de m6tal noble, plus de 0,1 % h au plus 2 % pds de m6tal M 
et 0,1 - 15 % pds d'halogdne. 

5 - Catalyseur selon Tune des revendications prec6dentes, caracterise en ce que le 
30 metal noble est le platine. 

6 - Catalyseur selon Tune des revendications precedentes, caracteris§ en ce que 
I'halogene est le chlore. 

35 7 " Catalyseur selon Tune des revendications prec6dentes, caract6rise en ce que le 
m^tal additionnel M est choisi dans le groupe form§ par retain, le germanium, le 
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plomb, le gallium, Tindium, le thallium, le rhenium, le manganese, le chrome, le 
molybdene et le tungstene. 

8 - Catalyseur salon Tune des revendications pr6cedentes, caract6ris6 en ce qu'il est 
5 choisi dans le groupe form6 par les catalyseurs contenant Pt, Re, les catalyseurs 
contenant Pt, Re. et In, les catalyseurs contenant Pt, Sn. les catalyseurs contenant 
Pt, Re, W, les catalyseurs contenant Pt, Re. In. W , et les catalyseurs contenant Pt, 
Sn, W. 

10 9 - Catalyseur selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le 
ratio entre 1es concentrations Cp, ou Cm ou Cx au coeur du catalyseur et les 
concentrations respectives Cpt ou Cm ou Cx a la periph6rie du catalyseur. est de 0,1 k 
3. 

15 10 - Catalyseur selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6 en ce que au 
moins un m6tal M est reparti uniformement dans tout le catalyseur, le m6tal noble 
6tant reparti egalement uniform6ment dans la particule de catalyseur. 

11 - Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 9, cairacteris6 en ce que au moins 
20 un m6tal M est r6parti unifomnement dans tout le catalyseur. le m6tal noble §tant 

r6parti en "cuvette". 

12 - Catalyseur selon Tune des revendications 1 & 9, caract6rise en ce que au moins 
un m6tal M est reparti uniform6ment dans tout le catalyseur, le m6tal noble etant 

25 reparti en "croute". 

13 - Catalyseur selon Tune des revendications 10 Si 12, caracterise en ce que le metal 
M est retain. 

30 14 - Catalyseur selon l*une des revendications 1 h 9, caracterise en ce qu'il contient 
du platine et de retain r§partis en cuvette. 

15 - Catalyseur selon Tune des revendications precedentes caract6ris6 en ce qu'il 
comprend comme metal noble du platine et de Tiridium. 

35 
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16 - Catalyseur selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
valeurs s'ecartent d'au plus 20%. 

17- Catalyseur selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que les 
5 valeurs s*6cartent rfau plus 15%. 

18 - Catalyseur selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que les 
valeurs s'ecartent d'au plus 10%. 

10 19 - Catalyseur selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
valeurs s'ecartent d'au plus 7%. 

20 - Catalyseur selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
valeurs s'ecartent d'au plus 5%. 

15 

21 - Precede de transformation des hydrocarbures en composes aromatiques avec un 
catalyseur selon Tune des revendications precedentes. 

22 - Precede selon la revendication 21 de reformage des essences. 



23 - Procede selon la revendication 21 de productions d'aromatiques. 
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FIG.2 
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FIG.3A 

3.00 T 



Q) 2.50 -- 
3 

E 2.00 -- 



o 




O 0,50" 



0,00 J 1 \ 1 1 

0,00 0.50 1,00 1,50 2,00 

diametre du grain de catalyseur (mm) 



FIG.3B 

3.00 T : 




0,00-1 1 i 1 

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 

diamfetre du grain de catalyseur (mm) 



wo 99/22864 



4/4 



PCT/FR98/02329 
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